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Proteinaceous feedstuffs is subjected to an antimicrobial treatment 
with a mixt. of quaternary onium cpd(s) and non-ionic surfactants which 
are admixed to the feedstuff opt. at an elevated temp. Pref. quaternary 
ammonium salts are used in combination with polyalkylene glycols, esp. 
polyethylene glycols (mol.wt 600) or polypropylene glycols or a 
nonylphenol- polyglycol ether (with the proviso that the polyglycol 
chain contains 8-12C pref. 9C atoms) pref. in aq. soln. or dispersion. 
Fish flour, whale offals, meat flour, blood prods, etc. can be 
effectively protected against microbial attack, esp. Salmonella, by 
synergistic action of the preservation combination described above 
(onium cpds. having in general high antimicrobial activity could not be 
used in proteinaceous media heretofore) . 
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Verfahren zur antimikrob idler. lahandlung oiwei^r.c l;;iger Sec 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur amcimikrob-aller; 
Behandlung eiweiShaltigar Stcf f a . Das erf i.iduncsge :r. a 3 e Ver- 
fahren eigne t sich insbe sender a zur Ab^otunc; von 5^1"ior.^ lien 
in Fischmehl und anderen proteinlialtigen F^tccrniiu-cin. 

Futeermittel aus Fisch- und Waiabf alien , Garnealerrr.ehle , 
Tierkcrperinehle, Fleischf utterr.ieh.le , I21utr;.ohl und ahnliona 
Produkte gewinnen aufgrund ihres Nahrstoi fcehaites , insla- 
sondere an verdaulichen Eiweifi, ir.ehr und mehr Bedeueung ale 
Futtermittel » 

An diese Fut-zemittel , irn nachstehanden ailgc-nein als - 
mehl" bezeichnet, we r den hohe Anf crderungen gestelit , insbe- 
sondere was die biologische Wertigkei-c der EiweiBstoff e 7 
len Erhaltungszustand der Vitamine , die Schnackhaf tigke^z 
und die Haltbarkeit betrifft. Salbstverstandiich darf das 
Fischmehl auch nicht von pathogenen Xeimen, insbesondera 
Salraonellen, befallen sein. Eine anti.aikrobielie Lshandlur.g 
des Fischraehles ist deshalb angezelgt, uiu lie uierlschen 
Ausgangssubstanzen bei der Herscaiiung des Fu -tarraittels 
zu desinf izieren ; diese lehandlung soiite eine moglichst 
anhaltende Depozwirkung zeigen, damit auch bei spaterer 
Lagerung des Futterrnittels ein Befall vermieden Oder ver- 
zogert v;ird „ 

Die auf der Anv/endung von Warme beruhenden physikalischen 
Keimtotungsver-f ahren -las sen sich "bet ~diGsr~Fl^~clunle^ 
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nur in beschrankten Umfange anwenden, well sie moist zu oincr 
Qualitatsminderung der Rchproteine fiihren, den Vitaningehait 
verringern und auch die Schnackhaf tigkeit des "uttcrrr.ittels 
beeintrachtigen . Bei der Pischnehlgewinnung geht deshalb dcr 
Trend zu Ticf temper aturnethodcn , mit denen keine baktericide 
oder bakteriostatische Wirkung und schon gar nicht die Ab- 
totung resistenter Inf ektionserreger gewahr leistet ist. 
Andere physikalische Verfahren der Desinfektion bzw. Sterili- 
sation scheiden aus Xostengriinden aus. uberdies fiihren all 
diese Verfahren nicht zu der angestrebten Depotv/irkung , da 
auch ein keimfreies Fischmehl als gunstiger Nahrboden fur 
die verschiedenen Mikroorganisnen leicht von neuom befallen 
v/erden kann. 

Die meisten chemischen Desinf ektionsnit-cel ::pmnen zur De- 
handlung von Fischmehl ebenfalls nicht in Deiracht, v/eil 
sie fiir die Verwendung in Futtermitteln zu toxisch sind, .. 
wobei nicht abbaubare toxische Substanzen liber das Schlacht- 
viehgewebe sogar noch eine Gefahr fiir die menschliche Er- 
nahrung darstellen konnen. Insbesondere scheiden deshalb 
Metallverbindungen , chlorierte Xohlenwasser stof f e , Phenole 
und andere antimikrobieile Stoffe aus. 

Eine seit langerem fiir die Feindesinf ektion eingesetzte Gruppe 
von Substanzen, namlich die quartaren Oniuinverbindungen , 
auch "Quats" genannt, insbesondere die quartaren Aiunonium- 
verbindungen , haben den Vorzug, sehr wenig toxisch zu sein. 
In ihrer allgemeinen Formel 



R - N - R X 

4 2 . 



L 1,3 

muB mindestens einer der Substituenten hohermolekularer 
Natur sein, z.B. ein Fettalkyl mit 8-18 Kohlenstof f atonen . 
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Ein weiterer ist vor zugswcisc ein Aryl- Oder Araiky i-Res t , 
die restlichen sind nicdermolekularc , aliphatische Cr unpen . 
Das Anion X kann beiiebig sein, z . B . Halogen. An die S telle 
des Stickstoffes konnen auch andere Zentralatorae v/ie Schv/cfcl 
treten, und in den hydrophoben bzw. lipophilen Kohlenwasser- 
stoffketten sind zahlreiche chemische Varia^ionen mogiich, 
die aus der Literatur bekannt sind. Sie zeichnen sich samtiich 
durch eine mehr oder weniger intensive Dcsinf ektonswirkung aus. 
So sind beispielsweise aus der US-PS 2 S07 614 quartare 
Ammoniumverbindungcn bekannt gev/orden , die sich als Baktericide 
und Fungicide bewahrt und insbesondere gegen Salmonella typhesa 
als v/irksam erwiesen haben. 

Fur die quataren Oniumverbindungen typisch sind die seifen- 
ahnlichen Eigenschaf ten und der kationaktive Ladungssinn. 
Kationische und nichtionogene Ketz- und Reinigungsmittel 
beeinf lussen die keimtotende Wirkung kaum. Hingegen sind 
die quartaren Oniumverbindungen sehr empfindlich gegen 
•anionaktive Stoffe, mit denen sie unlosliche, dcsinf ektorisch 
v/ertlose Nieder schiage ergeben. Auch die an sich hohe , bereits 
durch niedrigste Konzentrationen hervorgeruf ene Bakteriostase 
wird durch anionaktive Verbindungen aufgehoben. Sie reagieren 
ferner mit- lebenswichtigen Zellpro-ceinen und fallen beim 
isoelektrischen Punkt gelostes EiweiB. In Gegenv/art eiweiB- 
haltiger Begleitstof f e und durch das Tragermaterial v;ird 
deshalb der Keimtotungsef f ekt erheblich herabgesetzt, so daB 
Quats als zur antimikrobiellen Behandlung eiweiBhaltiger 
Materialien ungeeignet betrachtet werden. 

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, daB sich quartare 
Oniumverbindungen mit unerwar tetem Erfolg auch zur antimikro- 
biellen Behandlung eiweiBhaltiger Materialien einsetzen lassen, 
wenn sie in Kombination mit Polyalkylenglykolen in wassriger 
Losung bzw. Dispersion eingesetzt werden . Zwar ist es bekannt, 
daB z.B. Triathylenglykol auch bei sehr geringer Konzentration 
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ein holies Keimabtotungsvermogen besitzt, insbesondere wenn es 
in Form von glykolhaltigen Aerosolen eingesetzt v/ird . Die 
synergetische Wirkung zwischen dem Polyalkylenglykol und den 
quartaren Oniumverbindungen ist gleichwohl schwer erklarbar; 
es wird angenommen , da£ der beobachtete Synergismus auf eine 
Af f initatserhohung zv/ischen den hydrophilen Molekiilkomponenten 
der quartaren Oniumverbindungen und den benetzbaren Teilchen- 
oberflachen des zu behandelnden Materials einerseits und den 
lipophilen Komponenten bzw. den mit diesen in Kontakt bringbaren 
Oberf lachenbereichen der Materialteilchen andererseits zuriick- 
zufuhren ist; mit anderen Worten, die Polyalkylenglykole 
wirken in der Art eines amphoteren Tragers, der sowohl die 
ausgepragte hydrophile als auch die ausgepragte lyophile 
Eigenschaft der Moleklilteile der quartaren Oniumverbindungen 
gegentiber den zu behandelnden Materialoberflachen, insbesondere 
den Zellmenbranen der Salmonellen zur Wirkung bringt. 

Aus der Literaturstelle Prod. Soc . Exp tl.BioJ,. Med . 9_4, 724f 
(1957) - zitiert nach CA 51^ (1957) 1 3057d ist es bekannt," 
daB Netzmittel die pathogene Wirkung von Enterobacteriacae 
wie Salmonella typhosa betrdchtlich erhohen konnen. Es lieB 
sich deshalb nicht voraussehen, daB die Kombination der 
quartaren Oniumverbindungen, die selbst Netzmifctel sind, 
mit anderen oberf lachenaktiven Stoffen ihre antimikrobiefle 
Wirksamkeit nicht nur gegen alle Erv/artung beibehalten, sondern 
sogar noch steigern wiirde. Als solche kommen vor allem Poly- 
athylen- und Polypropylenglykole in Frage . Ihr Molekulargev/icht 
ist so zu wahlen, daB sie bei Raumtemperatur wenigstens noch 
partiell wasser loslich sind. Die reinen Polyathylenglykole 
der allgemeinen Formel 
110 (C 2 H 4 0) x H 

sind bis zu einem Molekulargev/icht von ca. 600 viskose Fliissig- 
keiten, dariiber v/achsartig. Sie losen sich bei Raumtemperatur 
vollstandig in Wasser. Die Polypropylenglykole 
HO (C 3 H 6 0) x II 

sind fliissig. Ihre Wasser loslichkeit ninunt mit steigendem 
Molekulargewicht ab. Durch Mischpolymerisation der beiden 
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Alkylenoxide , v/obei Konbinationen von hydrophilcn Polyathylcn- 
oxid- mit hydrophoben Polypropylenoxidketten entstchen, sov/ie 
durch Umsetzung mit anderen S toff en, lassen sich Verbindungen 
mit der gevmnschten Wasser 16s lichkeit , Kapillaraktivitat 
etc. einstellen. 

Die zusatzliche Verwendung eines oder mehrerer anderer energi- 
scher Netzmittel fuhrt zu einer weitercn Erhohung der anti- 
mikrobiellen Wirkung der erf indungsgemafi verwendeten quartaren 
Oniumverbindungen . 

An Stelle solcher Netzmittel oder zusatzlich zu diesen konnen 
mit besonderen Vorteil Nony Iphenoloxathylate verwendet v/erden, 
bei denen die Zahl der angelagerten Athylenoxid-Molekiile und 
damit der durchschnittlichen Lange der Polyglykolatherkette 
zwischen 8 .und 12, vorzugsweise bei 9 liegt. Derartige Ver- 
bindungen sind nichtionogen und besitzen eine hohe ehemische 
Bestandigkeit sov/ie gute Vertraglichkeit mit anderen nicht- 
ionogenen sowie auch anion- und kationaktiven Produkten. Vor 
allem werden sie mangels ionogener Gruppen nicht durch andere 
Ionen in ihrer Wirksamkeit beeintrachtigt . 

Zur Erklarung des synergistischen Effektes der vorgenannten 
Nonylphenoloxathylate auf die quartaren Oniumverbindungen 
wircj ahrilich wie bei den Polyglyko;len angenommen, dafi sie 
aufgrund ihres xMolekulauf baues mit hydrophilen und lyophilen 
Gruppen in der Lage sind/ eine vermittelnde Rolle zwischen cjen 
quartaren Oniumverbindungen einerseits und den teils hydro- 
philen und teils hydrophoben Bereichen des Fischrnehls zu 
erfullen, so daG die quartaren Oniumverbindungen, ohne. durch 
ionische Reaktionen blockiert zu werden, ihre Wirksamkeit 
voll entfalten konnen. In der Tat sind die vorstehend er^ 
wahnten. Produkte als Polyglykolather nicht ionogener Natur , 
und ihre physikalischen und besonders die grenzf lachenaktiven 
Eigenschaf ten ergeben sich aus der Kombination der hydrophilen, 
fiir sich was ser las lichen Polyglykolatherkette, mit dem hydro- 
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phoben, fur sich wasserunloslichen Nonylphenol. Ihre Loslich- 
keit wird durch die Lange der Polyglykolatherkette bestimmt. 
Bis zu einem Oxathylierungsgrad von etwa 6 Mol Xthylenoxid 
pro Mol Nonylphenol iiberwiegt der hydrophobe Charakter, wahrend 
eine gute Loslichkeit in einer Reihe von organischen Lose- 
mitteln gegeben 1st. Mit steigender Lange der hydrophilen 
Polyglykolatherkette nimmt die Loslichkeit in Wasser zu, und 
zwar sind sie mit einer Xthylenoxidkettenlange von 7 an auf- 
warts bei Raumtemperatur klar wasser loslich , wahrend ihre 
Olloslichkeit abnimmt. 

Die Erfindung ist im nachstehenden beispielsweise erlautert. 

Ein quartares Ammoniumsalz mit den Substituenten Dimethyl, 
Xthyl, Benzyl und n-Alkyl gemaB folgender Verteilung; 
50 % C 12/ 30 % C 14 , 17 % C 16 und 3 % C 18 

wurde in einem Netzmittelkomplex mit einer aquivalenten Menge 
Nonylphenoloxathylaten und Polyathylenglykol versetzt. Mit 
diesem Gemisch wurde in einem Verhaltnis von ca. 1 : 100 " 
eine Fischmehl-Rohmenge versetzt, und die Mischung wurde 
bei einer Temperatur von 6 5°C in Autoklaven 20 Minuten 
sterilisiert. Die Priifung auf Salmonellenbef all war anschlieBend . 
negativ. 

Die Verwendung der Erfindung kann durch gesetzliche Be- 
stimmungen, insbesondere durch das Futtermittelgesetz be- 
schrankt sein. 
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Patentanspriiche 

(Q Verfahren zur antimikrobiellen Dehandlung eiweiBhaltigcr 
Stoffe, dadurch gekennzcichnet , daB quartare Oniumverbindungen 
in Kombination mit nichtionogenen oberf lachenaktiven Stoffcn 
don Futtermitteln beigcmischt und gegebencnf alls bei erhohtcr 
Temperatur auf diese zur Anv/endung gebracht werdcn. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die quartaren Oniumverbindungen in Kombination mit Poly- 
alky lenglykolen eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daft die antimikrobiellen Stoffe in wassri'ger Losung bzw. 
Dispersion eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB quartare Ajrunomniumsalze eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach einen der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die quartaren Ammoniumsalze in Kombination 
mit Polyathylen- und/oder Polypropylenglykolen eingesetzt 
werden . 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB Polyathy lenglykole mit einem Molekular- 
gewicht bis zu ca. 600 eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die quartaren Ammoniumverbindungen in 
Kombination mit einem Nonylphenol-polyglykolather verwendet 
warden, dessen Polyglykolather-Kette ' zwischen 8 und 12, 
vorzugsweise bei 9 liegt. 
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